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Abstract of DE19947352 

The catalyst comprises aluminum oxide, rhenium and cesium. An Independent claim is also included for 
the production of the catalyst comprising preparing a precursor of the catalyst based on psi -aluminum 
oxide and rhenium, and heat treating at more than 750 deg C in a non-reducing gas atmosphere. 



Data supplied from the esp@cenet database - Worldwide 



http://v3.espacenet.com/textdoc?DB=EPODOC&IDX=DE19947352«&F=0 



8/24/2006 



W iS PAGE BLANKS 



© BUNDESREPUBLIK 
DEUTSCHLAND 




DEUTSCHES 
PATENT- UND 
MARKENAMT 



iiigiiiiiiiiiiiiMiiiiiiiiniiiii 



© Offenlegungsschrift 
® DE 19947 352 A1 



@ Aktenzeichen: 
@ Anmeldetag: 
@ Offenlegungstag: 



199 47 352.8 
1. 10. 1999 
6. 4.2000 



® Int. CI. 7 : 

B01J 23/36 

BOU 37/08 
C 07 C 6/04 
C 07 C 5/09 
C 07 C 5/03 
//(BOU 23/36, 
101:32)B01J 103:10 



CM 

in 

CO 



0) 



(§3) Unionsprioritat: 


@ Erfinder: 


98/12.469 05.10.1998 FR 


Antrag auf Nichtnennung 


® Anmelder: 




Institut Fran^ais du Petrole, Rueil-Malmaison, FR 




(74) Vertreter: 




Lewald, D., Dipl.-lng., Pat-Anw., 80331 Munchen 





Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen en t no m men 

® Metathese-Katalysator auf Rhenium- und Casiumbasis und Verfahren zur Umwandlung von 
C4-Olefin-Fraktionen durch Metathese 

® Die Erfindung betrifft einen Katalysator und ein Verfah- 
ren zur Metathese von C 4 -Olefin-Fraktionen. Der Katalysa- 
tor enthalt Ruthenium, Casium und 6-Aluminiumoxid. Ein 
bevorzugter Katalysator enthalt mindestens eine Rheni- 
um-Verbindung, die auf einem Trager abgeschieden ist, 
der hauptsachlich aus Aluminiumoxid besteht, der bei ei- 
nerTemperatur von uber 750° C behandelt und mit minde- 
stens einer Casium-Verbindung modifiziert worden ist. 
Auf diese Weise wird die Cyclusdauer zwischen zwei Re- 
generierungs-Arbeitsgangen betrachtlich verlangert. Der 
Katalysator ist verwendbar in einem Verfahren zur Her- 
stellung von Propyl en aus einer C 4 -Olefin-Fraktion in drei 
Stufen: durch selektive Hydrierung von Butadien unter 
Isomerisierung von 1-Buten zu 2-Buten, durch Abtren- 
nung durch Destination des Hauptanteils des Isobutens 
und durch Metathese der an 2-Buten reichen Fraktion mit 
Ethylen. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft einen Katalysator, der umfaBt (und 
vorzugsweise besteht aus) 6-Aluminiumoxid, Rhenium und 
Casium, sowie ein Verfahren zur Herstellung des Katalysa- 5 
tors. Die Erfindung betrifft auBerdem ein Metathese- Verfah- 
ren, bei dem dieser Katalysator verwendet wird, sie betrifft 
insbesondere ein Verfahren zur Metathese einer C^Olefin- 
Fraktion (d. h. einer Fraktion, die Butene enthalt). 

GemaB einem speziellen Aspekt betrifft die Erfindung ein to 
Verfahren zur Urnwandlung einer C 4 -Kohlenwasserstoff- 
Fraktion, die Isobuten enthalt, nach der selektiven Hydrie- 
rung von Butadien und Acetylen-Verbindungen und nach 
der Hydroi somen sierung von 1-Buten zu 2-Buten durch 
Metathese mit Ethylen in Gegenwart eines Katalysators auf 15 
Rheniumbasis, der durch Einarbeitung von Casium und 
durch die Anwesenheit von 6-AIuminiumoxid verbessert 
worden ist. 

Beim Cracken von leichten Paraffinen entstehen Ethylen 
und Propylen, die fur die Petrochemie benotigt werden. Da- 20 
bei entsteht auch eine bestimmte Anzahl von anderen Pro- 
dukten, die eine C 4 -Kohlenwasserstoff-Fraktion, die im 
Prinzip Butadien, Isobuten, n-Butene und Butane enthalt, 
sowie auch Spuren von Acetylen-Kohlenwasserstoffen um- 
fassen. 25 

Bei der Metathese-Reaktion werden solche Fraktionen, 
die haufig unzureichend ausgenutzt werden, in Verbindun- 
gen mit einem hoheren Handelswert umgewandelt. So kann 
beispielsweise durch Metathese mit Ethylen einer CrOle- 
fin-Fraktion, die bereits einer selektiven Hydrierung von 30 
Butadien und Acetylen-Verbindungen und einer Hydroiso- 
meri sierung von 1-Buten zu 2-Buten unterworfen worden 
ist, Propylen hergestellt werden. 

Wenn eine solche Reaktion unter Verwendung der tibli- 
chen Metathese- Katalysatoren auf Rhenium-Basis mit einer 35 
Isobuten enthaltenden C^Fraktion durchgefuhrt wird, poly- 
merisiert diese teilweise beim Kontakt mit dem Katalysator 
und diese Sekundarreaktion fuhrt zu einer starken Verkur- 
zung der Cyclusdauer des Katalysators zwischen zwei Re- 
generierungs-Arbeitsgangen. 40 

Die Einarbeitung von Casium in einen Metathese- Kataly- 
sator auf Rheniumbasis wurde bereits in dem franzosischen 
Patent FR-A-2 373 504 fur die Herstellung von verzweigten 
Olefinen beschrieben. In dem US-Patent US-A-5 057 644 
wurde Casium als mogliches zusatzliches Alkali-Element in 45 
einem bei 300 bis 600°C aktivierten Katalysator genannt, 
der in Gegenwart eines org anise hen Borans als Promotor 
verwendet wird. In FR-A-1 572 314 ist angegeben, daB die 
Selektivitat eines Metathese-Katalysators insbesondere 
durch Zugabe von Casium erhoht werden kann und daB eine 50 
Aktivierung bei 300 bis 750°C erfolgt. 

Das ublicherweise als Trager verwendete Aluminiumoxid 
ist allgemein ein y-Aluminiumoxid und der Katalysator wird 
in einem Temperaturbereich warmeaktiviert, der ublicher- 
weise 750°C nicht ubersteigt, obgleich in US-A-3 594 440 55 
angegeben ist, daB es moglich ist, bis zu 900°C zu gehen, 
ohne daB irgendein spezieller Vorteil darin genannt wird. In 
einer jiingeren Publikation ist angegeben, daB die Aktivie- 
rung eines Casium-Rhenium-Aluminiumoxid-Katalysators 
bei einer Temperatur von mehr als 300°C mit keinem \forteil 60 
verbunden ist, wobei der Katalysator hergestellt wird durch 
Impragnieren von Alumimumoxid mit Rhenium, Calcinie- 
ren bei 550°C, Einfuhren von Casium durch Impragnieren, 
Calcinieren bei 500°C und anschiieBendes Aktivieren in 
Stickstoff (T. Kawai et al., "Journal of Molecular Catalysis", 65 
Band 76, S. 249-261, 1992). 

Es wurde nun gefunden, daB die Verwendung eines Kata- 
lysators auf Rhenium- und Casiumbasis, der vor Durchfuh- 



rung der Reaktion bei einer Temperatur von mehr als 750°C, 
im allgemeinen bei hochstens 1000°C, behandelt worden ist, 
zu einer betrachtlichen Verminderung der Deaktivierungs- 
rate fiihrt, ohne die Aktivitat beispielsweise fur die Meta- 
these-Reaktion wesentlich zu beeinflussen, wodurch die 
Dauer der Cyclen zwischen zwei Regenerierungsstufen be- 
trachtlich verlangert wird. 

Ohne an eine spezielle Interpretation gebunden zu sein, 
wird angenommen, daB durch die Warmeaktivierung eines 
7-Aluminiumoxids bei Temperaturen oberhalb von 750°C 
und im allgemeinen bei hochstens 1000°C dieses teilweise 
in 6-Aluminiumoxid umgewandelt wird. Die giinstige Aus- 
wirkung auf das Leistungsvermogen des Katalysators kann 
auf die Anwesenheit dieses Typs von Aluminiumoxid in 
Kombination mit der Anwesenheit von Casium zuriickge- 
fuhrt werden. 

Der in dem erfindungsgemaBen Verfahren verwendete 
Katalysator umfaBt somit (und besteht vorzugsweise aus) 
mindestens drei Komponenten: 

- einen porosen Trager auf Aluminiumoxidbasis, all- 
gemeiner einen Trager, der im Prinzip aus Aluminium- 
oxid besteht unci zweckmaBig mindestens 75 Gew.-% 
Aluminiumoxid enthalt, vorzugsweise aus Aluminium- 
oxid besteht, wobei mindestens ein Teil des Alumini- 
umoxids (mindestens 0,5 Gew.-%, vorzugsweise min- 
destens 1 Gew.-%, besonders bevorzugt mindestens 
5 Gew.-% und am meisten bevorzugt 5 bis 50 Gew.-%) 
5- Aluminiumoxid ist 

- 0,01 bis 20 Gew.-% Rhenium; und 

- 0,01 bis 5 Gew.-% Casium. 

Die Erfindung betrifft auBerdem ein Verfahren zur Her- 
stellung des genannten Katalysators. Bei diesem Verfahren 
wird ein Katalysator- Vorlaufer auf Basis von y- Aluminium- 
oxid und Rhenium gebildet und dieser Vorlaufer wird in ei- 
ner nicht reduzierenden Gasatmosphare einer Behandlung 
bei mehr als 750°C unterworfen. Bei einer Ausfuhrungs- 
form enthalt der Vorlaufer auBerdem Casium. Bei einer be- 
vorzugten Ausfuhrungsform wird der Vorlaufer, der Rhe- 
nium, jedoch kein Casium enthalt und bei mehr als 750°C; 
warmebehandelt worden ist, mit einer Casium- Verbindung 
impragniert, getrocknet und danach aktiviert. 

Der porose Ausgangs-Trager basiert auf y- Aluminium- 
oxid und er enthalt vorzugsweise mindestens 75 Gew.-% 
Aluminiumoxid und hat zweckmaBig eine betrachtliche 
OberflachengroBe von beispielsweise mindestens 10 m 2 /g, 
vorzugsweise mindestens 50 m 2 /g, und ein ausreichendes 
Porenvolumen von beispielsweise mindestens 0,1 ml/g, vor- 
zugsweise von 0,3 bis 1 ml/g. 

Die Rhenium- Verbindung kann in den Trager eingefuhrt 
werden beispielsweise durch Dampfphasen- Sublimation 
oder durch Impragnieren mit einer Losung. Im allgemeinen 
wird das trockene Impragnierungsverfahren bevorzugt an- 
gewendet, wenn die Rhenium- Verbindung in Wasser oder in 
einem organischen Losungsmittel, beispielsweise einem 
Kohlenwasserstoff , einem Alkohol oder einem Ether, gelost 
ist. Die Menge des Rheniums auf dem Trager wird einge- 
stellt durch Auswahl der Konzentration der Impragnierungs- 
losung. Wenn die Menge des Rheniums, die durch Impra- 
gnieren eingefuhrt werden soli, hoher ist als diejenige, die 
eine Losung an ihrer Sattigungsgrenze erlaubt, muB der Ar- 
beitsgang mehrmals durchgefuhrt werden mit dazwischen- 
liegenden Trocknungsstufen, um das Impragnierungs-Ld- 
sungsmittel bei einer Temperatur von 90 bis 250°C, vor- 
zugsweise von 100 bis 180°C, zu eliminieren. Auf diese 
Weise konnen 0,01 bis 20Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 
15 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,5 bis 8 Gew.-%, metalli- 



3 



DE 199 47 352 A 1 



4 



sches Rhenium, eingefiihrt werden. Bevorzugte Rhenium- 
Verbindungen sind Rheniumheptoxid, Ammoniumperrhenat 
und Perrheniumsaure. 

Nach der Rhenium-Irnpragnierungsstufe erhalt man einen 
Katalysator- Vorlaufer, danach wird die Trocknung bei einer 5 
Temperatur von beispielsweise 90 bis 250°C, vorzugsweise 
von 100 bis 180°C, durchgefuhrt, woran sich ein Calcinie- 
ren bei einer Temperatur von mehr als 750°C und zweckma- 
Big bei hochstens 1000°C, vorzugsweise bei mehr als 800°C 
und zweckmaBig bei hochstens 900°C, in einer nicht redu- 10 
zierenden Gasatmosphare, beispielsweise in SauerstofF, 
Stickstoff oder Argon, in mit Stickstoff verdiinntem Sauer- 
stoff, vorzugsweise in Luft, unter statischen oder dynami- 
schen Bedingungen anschlieBt, wobei ein langsamer Gas- 
strom jedoch bevorzugt ist. Die Feuchtigkeits-Menge in 15 
dem Gasstrom wird vorzugsweise unter 200 ppm (Teilen 
pro Million Teilen) gehalten. Es ist aber auch moglich, das 
Erwarmen in einer Atmosphare durchzufuhren, die aus Me- 
than-Verbrennungsgasen oder Erdgas in Gegenwart eines 
Uberschusses von Luft besteht. Die Dauer dieser Aktivie- 20 
rungs-Behandlung betragt beispielsweise lOmin bis 5h 
oder mehr, danach wird der erhaltene Vorlaufer in einer At- 
mosphare, die vorzugsweise wasserfrei ist, abgekiihlt. Wah- 
rend der Calcinierungs-Behandlung wird ein Teil des y-Alu- 
miniumoxids in &-Aluminiumoxid, beispielsweise minde- 25 
stens 0,5 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 50 Gew.-% 6-Alumi- 
niumoxid, bezogen auf das Ausgangs-Aluminiumoxid, urn- 
gewandelt. 

Die Casium-Verbindung kann unter Anwendung irgend- 
eines der ublichen Verfahren, wie es in der heterogenen Ka- 30 
talyse angewendet wird, beispielsweise durch Losungs-Im- 
pragnierung, in den Trager eingefiihrt werden. Im allgemei- 
nen ist es bevorzugt, das vorstehend beschriebene trockene 
Impragnierungsverfahren anzuwenden. Die Casium-Verbin- 
dung wird in Wasser geldst. Das Volumen der Losung ist ge- 35 
ringer als oder hochstens gleich dem Volumen der Poren des 
Tragers. Die Casiummenge auf dem Trager wird eingestellt 
durch Auswahl der Konzentration der Impragnierungslo- 
sung. Wenn die Menge, die durch Impragnieren eingefiihrt 
werden soil, hoher ist als diejenige, die durch eine Losung 40 
an ihrer Sattigungsgrenze eingefiihrt werden kann, muB der 
Arbeitsgang mehrmals wiederholt werden mit dazwischen- 
liegenden Trocknungsstufen, um das Impragnierungs-Lo- 
sungsmittel beispielsweise bei einer Temperatur von 90 bis 
250°C, vorzugsweise von 100 bis 180°C, zu eliminieren. 45 
Dadurch ist es moglich, 0,01 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 
0,1 bis 3 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,2 bis 2 Gew.-%, 
metallisches Casium einzufuhren. Die Casium-Verbindung 
ist zweckmaBig ein Salz, beispielsweise ein Halogenid oder 
ein Sulfat, vorzugsweise ein Nitrat. 50 

Die nach den vorhergehenden Stufen erhaltene katalyti- 
sche Zusammensetzung wird durch Erhitzen auf eine Tem- 
peratur zwischen 400 und 1000°C, vorzugsweise zwischen 
500 und 900°C, besonders bevorzugt zwischen 400 und 
600°C, aktiviert. Wenn die Temperatur auf iiber 750°C er- 55 
hoht wird, ist die Bildung von 5-Aluminiumoxid festzustel- 
len, es geht aber auch Rhenium verloren, offensichtlich we- 
gen der Anwesenheit des Casiums. Dieses Erhitzen wird in 
einer nicht reduzierenden Gasatmosphare, beispielsweise in 
SauerstofF, Stickstoff oder Argon, in mit Stickstoff verdunn- 60 
tern Sauerstoff, vorzugsweise in Luft, unter statischen oder 
dynamischen Bedingungen durchgefuhrt, wobei ein langsa- 
mer Gasstrom jedoch bevorzugt ist. Die Feuchtigkeits- 
menge des Gasstroms wird vorzugsweise unter 200 ppm 
(Teilen pro Million Teilen) gehalten. Die Dauer der Aktivie- 65 
rungs-Behandlung betragt beispielsweise 10 min bis 5 h 
oder mehr, danach wird der erhaltene aktive Katalysator in 
einer Atmosphare, die vorzugsweise wasserfrei ist, abge- 



kiihlt. Vorteilhaft wird eine Spiilung mit Stickstoff durchge- 
fuhrt, falls erforderlich, bevor der Katalysator mit der Koh- 
lenwasserstofThaltigen Beschickung in Kontakt gebracht 
wird. 

Die Erfindung betrifft auBerdem ein Mela these- Verfah- 
ren, bei dem der vorstehend beschriebene oder nach dem 
vorstehend beschriebenen Herstellungsverfahren erhaltene 
Katalysator verwendet wird. 

Die Erfindung betrifft insbesondere ein Verfahren zur 
Metathese einer 2-Buten enthaltenden C 4 -01efin-Fraktion 
unter Bildung von Propylen und Isobuten. 

Wenn die genannte Fraktion Diolefine, 1-Buten, 2-Buten, 
Isobuten und Acetylen-Verunreinigungen enthalt, umfaBt 
dieses Verfahren vor der Metathese: 

1) die selektive Hydrierung der Diolefine und Acety- 
len-Verunreinigungen unter Isomerisierung von 1-Bu- 
ten zu 2-Buten unter Bildung eines Abstroms, der 
hauptsachlich 2-Buten und Isobuten und praktisch 
keine Diolefine oder Acetylen-Verbindungen enthalt; 
und 

2) die anschlieBende Abtrennung durch Destination 
einer Uberkopf-Fraktion, die hauptsachlich Isobuten 
und 1-Buten enthalt, die in der ersten Stufe nicht umge- 
wandelt worden sind, und einer Boden- Fraktion, die im 
wesentlichen 2-Buten und Butan sowie einen geringen 
Rest an Isobuten enthalt; 

wobei sich an die Metathese die Abtrennung des Propy- 
len s anschlieBt 

ErfindungsgemaB wird so mit ein Verfahren zum Behan- 
deln einer C4-Kohlenwasserstoff-Fraktion, die hauptsach- 
lich Isobuten, n-Butene, Butane, 1,3-Butadien in variieren- 
den Mengen enthalt, vorgeschlagen, das umfaBt die selek- 
tive Hydrierung der Diolefine und Acetylen-Verunreinigun- 
gen unter Isomerisierung von 1-Buten zu 2-Buten, die Ab- 
trennung des Isobutens durch Destination und die Metathese 
der 2-Buten-Fraktion aus der vorhergehenden Stufe mit 
Ethylen, wodurch 1,3-Butadien und die n-Butene in Propy- 
len umgewandelt werden, das beispielsweise fur die Poly- 
merisation verwendet werden kann. In der Stufe der Meta- 
these ermoglicht die Verwendung eines durch Casium modi- 
fizierten Rhenium- Katalysators die Toierierung eines ver- 
haltnismaBig hohen restlichen Isobuten-Gehaltes in der 2- 
Buten-Fraktion und auf diese Weise kann die Harte der Iso- 
buten-Destillation verringert werden. 

Das bevorzugte erfindungsgemaBe Verfahren ist insbe- 
sondere ein Verfahren zur Umwandlung einer C 4 -01efin- 
Fraktion in Isobuten und Propylen, wobei die genannte 
Fraktion Diolefine, 1-Buten, 2-Buten, Isobuten und Acety- 
len-Verunreinigungen enthalt, wobei das Verfahren die fol- 
genden Stufen umfaBt, die nacheinander durchgefuhrt wer- 
den: 

1) die selektive Hydrierung der Diolefine und Acety- 
len-Verunreinigungen unter Isomerisierung von 1-Bu- 
ten zu 2-Buten, wobei man einen Abstrom erhalt, der 
hauptsachlich 2-Buten und Isobuten und praktisch 
keine Diolefine oder Acetylen-Verbindungen enthalt, 
vorzugsweise durch Leiten der genannten Fraktion in 
fliissiger Phase iiber einen Katalysator, der mindestens 
ein Metall aus der Gruppe Nickel, Palladium und Platin 
enthalt, das auf einem Trager abgeschieden ist, bei ei- 
ner Temperatur von 20 bis 200°C, einem Druck von 0,1 
bis 5 MPa, einer Raumgeschwindigkeit von 0,5 bis 
10 h" 1 mit einem H 2 /Diolefin-Molverhaltnis von 0,5 
bis 5, vorzugsweise von 1 bis 3; 

2) die Abtrennung durch Destination einer Uberkopf- 
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Fraktion, die hauptsachiich Isobuten und 1-Buten ent- 
halt, die in der ersten Stufe nicht umgewandelt worden 
sind, und einer Bodenfraktion, die im wesentlichen 2- 
Buten und Butan sowie eine geringe Restmenge an Iso- 
buten enthalt; und 5 
3) die Metathese der 2-Buten-Fraktion aus der vorher- 
gehenden Stufe mit Ethylen in Gegenwart eines wie 
vorstehend beschriebenen erfindungsgemaBen Kataly- 
sators, der o^Aluminiumoxid, Rhenium und Casium 
enthalt (wobei der Katalysator vorzugsweise einer Be- 10 
handlung bei einer Temperatur von mehr als 750°C und 
hochstens 1000°C unterworfen worden ist, um einen 
Teil des Aluminiumoxids in 6-Aluminiumoxid umzu- 
wandeln), bei einer Temperatur in dem Bereich von 0 
bis 100°C und bei einem Druck, der mindestens gleich 15 
dem Dampfdruck der Reaktionsmischung bei der Re- 
aktionstemperatur ist, unter Bildung eines Propylen 
enthaltenden Abstroms, wobei sich an die Metathese 
die Abtrennung von Propylen anschlieBt. 

20 

In dem erfindungsgemaBen Verfahren wird die Meta- 
these-Reaktion vorzugsweise in der fliissigen Phase in Ab- 
wesenheit von Sauerstoff, Sauerstoff enthaltenden Verbin- 
dungen, Stickstoff enthaltenden Verbindungen oder Schwe- 
fel enthaltenden Verbindungen und Feuchtigkeit bei einer 25 
Temperatur in dem Bereich von 0 bis 100°C, vorzugsweise 
in dem Bereich von 30 bis 100°C, und bei einem Druck von 
mindestens dem Dampfdruck der Reaktionsmischung bei 
der Reaktionstemperatur durchgefuhrt. 

Der Katalysator kann in einem Fixbett verwendet werden. 30 
Da er haufig regeneriert werden muB, ist es in diesem Fall 
dann erforderlich, mindestens zwei Reaktoren parallel be- 
reitzustellen, von denen einer in Betrieb ist, wahrend der an- 
dere regeneriert wird. Es ist auch moglich, ein System mit 
beweglichem Katalysatorbett zu verwenden, beispielsweise 35 
ein solches, wie es in dem franzosischen Patent FR-A- 
2 608 595 beschrieben ist Der Katalysator wird in regelma- 
Bigen Zeitabstanden aus dem Boden des Reaktors abgezo- 
gen und in ein kontinuierliches Regenerierungs-System 
uberfuhrt, aus dem der regenerierte Katalysator in den Kopf 40 
des Reaktors zuruckgefuhrt wird. 

Wegen der Beschrankungen, die durch die Thermodyna- 
mik gegeben sind, werden nicht-umgewandelte Reaktanten 
fraktioniert und konnen in den Metathese-Reaktor im Kreis- 
lauf zuruckgefuhrt werden. 45 

Das folgende Beispiel erlautert die Erfindung, ohne je- 
doch ihren Schutzbereich einzuschranken. 

Beispiel 1 

50 

Ein Metathese-Katalysator wurde hergestellt durch trok- 
kenes Impragnieren eines y- Aluminiumoxids mit einer spe- 
zifischen OberflachengroBe von I80m 2 /g unter Verwen- 
dung einer waBrigen Perrheniumsaure-Losung (Gehalt an 
Rheniummetall: 54,08 Gew.-%) zur Herstellung eines Kata- 55 
lysators, der etwa 7 Gew.-% Rhenium enthielt. Der impra- 
gnierte FeststofT wurde 12 h lang bei einer Temperatur von 
120°C statisch getrocknet, dann in einen Of en eingefuhrt, 
der mit einem Gas gesptilt wurde, das aus den Verbren- 
nungsgasen aus einem Erdgasbrenner in Gegenwart von 60 
uberschiissiger Luft bestand und in dem die Temperatur all- 
mahlich auf 800°C erhoht wurde. Nachdem der Katalysator 
mindestens 15 min lang konstant bei dieser Temperatur ge- 
halten worden war, wurde er in einem Strom aus trockenem 
Stickstoff auf Umgebungstemperatur abgekiihlt. 65 

Dann wurde der Katalysator durch Einarbeitung von Ca- 
sium modifiziert. Zu diesem Zweck wurde er mit einer waB- 
rigen Casiumnitrat-Losung, deren Konzentration so war, 
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daB etwa 1% Casium in den Katalysator eingefuhrt wurden, 
trocken impragniert. Nachdem die Impragnierung beendet 
war, wurde der FeststofT 12 h lang unter statischen Bedin- 
gungen bei einer Temperatur von 120°C getrocknet, dann in 
einen mit einem Luftstrom gespiilten Ofen eingefuhrt und 
die Temperatur wurde allmahlich auf 550°C erhoht. Nach- 
dem die Temperatur 2 h lang bei diesem Wert konstant ge- 
halten worden war, wurde der Katalysator in einem trocke- 
nen Stickstoffstrom auf Umgebungstemperatur abgekiihlt. 
Der erhaltene Katalysator enthielt 6,75% Rhenium und 1% 
Casium (angegeben in Gew.-%, ausgedriickt als Metall). 

Die Metathese-Reaktion wurde in einer kontinuierlichen 
Mikropilot-Anlage durchgefuhrt, die einen Rohr-Reaktor 
aus rostfreiem Stahl aufwies, der mit 15 g des oben herge- 
stellten Katalysators beschickt wurde. Der Reaktantenstrom 
bestand aus Ethylen und einer C 4 -Fraktion, die vorher einer 
selektiven Hydrierung und Hydroisomerisierung unterwor- 
fen worden war und aus der ein Teil des Isobutens durch De- 
stination extrahiert worden war. Hire Zusammensetzung war 
wie folgt: 

Gew.-% 



gesattigte Verbindungen 37,1 

1- Buten 3,5 
Isobuten 10,5 

2- Buten 43,7 
C 5 - Verbindungen 5,2 



Die eingefuhrte Ethylenmenge war so, daB das Molver- 
haltnis zwischen Ethylen und 2-Buten 1 : 1 betrug. Die ge- 
samte Stromungsrate durch den Reaktor betrug 25,5 g/h. 
Die Temperatur wurde bei 60°C konstant gehalten und der 
Druck wurde auf 35 bar eingestellt. Nach 12-stiindigem Be- 
trieb betrug die Umwandlung des 2-Butens 62%, die Um- 
wandlung des 1-Butens betrug 34% und die Umwandlung 
des Isobutens betrug 15%. Diese Umwandlungen blieben 
80 h lang stabil, dann begannen sie abzunehmen. 

Bei einer industriellen Arbeitsweise ware es erforderlich, 
den Katalysator zu regenerieren und die Betriebscyclus- 
dauer wiirde 80 h betragen. 

Patentanspriiche 

1. Katalysator, dadurch gekennzeichnet, daB er 5- 

Aluminiumoxid, Rhenium und Casium umfaBt. 

2. Katalysator nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB er mindestens 75 Gew.-% Aluminium- 
oxid, 0,01 bis 20 Gew.-% Rhenium und 0,01 bis 5 
Gew.-% Casium umfaBt. 

3. Katalysator nach einem der vorhergehenden An- 
spriiche, dadurch gekennzeichnet, daB er mindestens 
0,5 Gew.-% 6-Aluminiumoxid umfaBt. 

4. Katalysator nach einem der vorhergehenden An- 
spriiche, dadurch gekennzeichnet, daB er aus Alumini- 
umoxid, Rhenium und Casium besteht und mindestens 
0,5 Gew.-% o-Aluminiumoxid enthalt. 

5. Katalysator nach einem der vorhergehenden An- 
spriiche, dadurch gekennzeichnet, daB er 5 bis 
50 Gew.-% o-Aluminiumoxid enthalt. 

6. Verfahren zur Herstellung eines Katalysators nach 
einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB ein Vorlaufer des Katalysators auf 
Basis von 7-Aluminiumoxid und Rhenium gebildet 
wird und dieser Vorlaufer bei einer Temperatur von 
mehr als 750°C; in einer nicht reduzierenden Gasatmo- 
sphare warmebehandelt wird. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeich- 
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net, daB der Vorlaufer auBerdem Casium enthalt. 

8. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeich- 
net, daB der Vorlaufer, der kein Casium enthalt und 
warmebehandelt worden ist, mit einer Casium- Verbin- 
dung impragniert, getrocknet und aktiviert wird. 5 

9. Verfahren nach einem der Anspruche 6 bis 8, da- 
durch gekennzeichnet, daB der porose Trager auf Alu- 
miniumoxid-Basis des Metathese-Katalysators minde- 
stens 75 Gew.-% Aluminiumoxid umfaBt und eine 
OberflachengroBe von mindestens 10 m 2 /g und ein Po- 10 
renvolumen von mindestens 0,1 ml/g aufweist. 

10. Verfahren nach einem der Anspruche 6 bis 9, da- 
durch gekennzeichnet, daB die zum Impragnieren des 
Katalysators verwendete Rhenium- Verbindung ausge- 
wahlt wird aus der Gruppe Rheniumheptoxid, Ammo- 15 
niumperrhenat und Perrheniumsaure. 

11. Verfahren nach einem der Anspruche 6 bis 10, da- 
durch gekennzeichnet, daB die zum Impragnieren des 
Katalysators verwendete Casium- Verbindung ausge- 
wahlt wird aus der Gruppe der Casiumhalogenide, -sul- 20 
fate und -nitrate. 

12. Metathese- Verfahren, dadurch gekennzeichnet, 
daB ein Katalysator nach einem der Anspruche 1 bis 5 
oder ein Katalysator, wie er bei dem Verfahren nach ei- 
nem der Anspruche 6 bis 11 erhalten wird, verwendet 25 
wird. 

13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB es zur Metathese einer C4-01efin-Frak- 
tion, die 2-Buten enthalt, unter Bildung von Propylen 
und Isobuten bei einer Temperatur von 0 bis 100°C und 30 
bei einem Druck von mindestens gleich dem Dampf- 
druck der Reaktionsmischung bei der Reaktionstempe- 
ratur angewendet wird. 

14. Verfahren nach Anspruch 12 oder 13, zur Meta- 
these einer CU-Olefin-Fraktion zur Bildung von Isobu- 35 
ten und Propylen, wobei die genannte Fraktion Diole- 
fine, 1-Buten, 2-Buten, Isobuten und Acetylen-Verun- 
reinigungen enthalt, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Verfahren vor der Metathese umfaBt: 

1) die selektive Hydrierung der Diolefine und 40 
Acetylen-Verunreinigungen unter Isomerisierung 
von 1-Buten zu 2-Buten zur Bildung eines Ab- 
stroms, der hauptsachlich 2-Buten und Isobuten 
und praktisch keine Diolefine oder Acetylen-Ver- 
bindungen enthalt, und 45 

2) die anschlieBende Abtrennung durch Destilla- 
tion einer Uberkopf-Fraktion, die hauptsachlich 
Isobuten und 1-Buten, die in der ersten Stufe nicht 
umgewandelt worden sind, enthalt, und einer Bo- 
den-Fraktion, die im wesentlichen 2-Buten und 50 
Butan sowie einen geringen Rest an Isobuten ent- 
halt; 

wobei sich an die Metathese die Abtrennung des Pro- 
pylens anschlieBt. 
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- Leerseite - 



